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Die vorliegende Erf indung bezieht sich auf ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung einer Mikrokapseldispersion. 

In den U.S. -Patent schrif ten Nr. 2 800 457, 2 800 458 usw. 
werden Verfahren zur Herstellung einer Dispersion 'beschrieben, 
die Mikrokapseln von komplexen hydrophilen kolloidalen Materia- 
lien enthalt, worin durch Koazervierung feine Teilchen einer 
hydrophoben Substanz eingeschlossen sind. Das Verfahren der 
U.S.-Patentschrift Nr. 2 800 457. umfafit beispielsweise die folgen 
den Stufen: Emulgieren und Dispergieren eines Slartigen 
Materials in einer wassrigen Losung einer ionisierbaren 
hydrophilen kolloidalen Substanz, Mischen einer wSssrigen Losvuig 
einer ionisierbaren hydrophilen kolloidalen Substanz, die eine 
entgegengesetzte elektrische Ladung als die oben genannte 
hydrophile kolloidale Substanz aufweist, mit der Dispersion, 
Hervorrufen einer Koazervierung zur Ablagerung der kolloidalen 
Substanzen urn das olartige Material durch Einstellen des 
pH-Werts der erhaltenen Dispersion und/oder durch Verdunnen 
der Dispersion, Gelieren der kolloidalen Substanzen durch Ab- 
kiihlen der Dispersion, um Mikrokapseln zu bilden, und Harten 
der erhaltenen Mikrokapseln durch Einstellen des pH-Wertes der 
Dispersion und durch Zugabe von Formaldehyd zu der Dispersion, 
und gegebenenfalls weiteres Abtrennen der erhaltenen geharteten 
Kapseln von der restlichen Flussigkeit durch Filtrieren oder 
Zentrifugieren. Die auf diese Weise zubereiteten Mikrokapseln 
haben dedoch den Nachteil, dafl sie fiir die praktische Verwendung 
nicht ausreichend f euchtigkeitsbestandig sind. Bei dem bekann- 
ten druckempfindlichen Kopierpapier des Obertragungstyps, 
bei welchem eine Elektronen-Donator-Akzeptor-Farbbildungs- 
reaktion zwischen einem Elektronen-abgebenden, farblosen, 
chroniogenen Material, das auf einem oberen Blatt aufgebracht 

1st, und einem Elektronen.-auf nehmenden, sau^ren Material^ das 

auf einem unteren Blatt aufgebracht 1st, ange-. 
wendet wird, haften beispielsweise Mikrokapseln, die eine 
olartige Substanz einschlieSen, worin das Elektronen-abgebende , 
farblose, chromogene Material gelost ist, an dem oberen Blatt; 
die Kapseln zerreiSen jedoch leicht.oder die eingeschlossenen 
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Tropfchen neigen dazu, bei hoherv jpuchtigkeit aus den Kapseln 
auszusickern, was dazu flihrt, dafi wahrend des Lagems Oder 
Handhabens des druckerapf indlichen Kopierpapiers eine Farbbildung 
stattfindet, so da3 das untere Blatt verschmiert wird und man 
dadurch unklare Kopien erhalt, wenn das Kpperpapier 6 verwendet 
wirdo - 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist daher die Schaffung 
eines Verfahrens zur Herstellung einer Dispersion von Mikro- 
kapseln mit ausgezeichneter Feuchtigkeitsbestandigkeit 9 in 
welchen eine hydrophobe Substanz eingeschlossen ist, worin ein 
Elektronen-abgebendes, farbloses, chromogen^s Material gelost 
ist, wobei die Dispersion der Mikrokapseln auf das obere Blatt 
des druckempf indlichen Kopierpapiers*auf gebracht wird, ohne 
daB - s'elbst bei hoher Luf tf euchtigkeit-eine Farbbildung statt- 
findet und das Papier verschmiert wird, so daB man bei 
Benutzung des Papiers klare Kopien erhalto 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Verfahren zur 
Herstellung einer Dispersion, die Mikrokapseln eines komplexen - 
hydrophilen kolloidalen Materials enthalt, wobei die Ablagerung 
von wenigstens zwei hydrophilen kolloidalen Substanzen rings 
um die f einen Teilchen einer hydrophoben Substanz hervorgeruf en 
wird, um Koazervate zu bilden, die die f einen Teilchen ein- 
schlieBen, und anschlieBend die Koazervate geliert werden; 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB in der Dispersion, die 
die gelierten Koazervate enthalt, wenigstens ein Ammoniumsalz 
von hydrolysierten Polymer i sat en, die Styrol und Maleinsaure- 
anhydrid enthalten, in Kombinatbn mit wenigstens einem Aldehyd 
anwesend isto 

Es wurden Yersuche mit dem Verfahren zur Herstellung einer 
Dispersion von Mikrokapseln durchgefiihrt , das die folgenden 
Stufen umfaBts Emulgieren einer hydrophoben Substanz in einer 
wassrigen Losung einer ionisierbaren hydrophilen kolloidalen 
Substanz; Mischen der Emulsion mit einer wassrigen Losung 
einer ionisierbaren hydrophilen kolloidalen Substanz mit 

* "manifold paper" AO 9850/0803 
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entgegengesetzter elektrischer Ladung als die oben genannte 
hydrophile kolloidale Substanz; Hervorrufen einer Koazer- 
vierung der kolloidalen Substanz .durch Einstellen des pH- 
Werts der Mischung oder durch Verdunnen der Mischung, um die 
kolloidalen Substanzen rund um die feinen Teilchen der 
hydrophoben Substanz abzulagern und ein Koazervat zu bilden; 
Gelieren des Koazervats durch Abklihlen ; und Harten des. 
Koazervats mit einem Aldehyd* Dabei wurde gefunden, daB, wenn 
in der gemaB dera oben beschriebenen Verfahren hergestellten 
Dispersion von gelierten Koazervaten zusammen mit dem Aldehyd 
ein Ammoniumsalz eines hydrolysierten Polymerisats , das Styrol 
und Maleinsaureanhydrid enthalt, anwesend ist,' die. erhaltenen 
Mikrokapseln eine betrachtlich erhohte Feuchtigkeitsbestandig- 
keit besitzeno Es wurde auBerdem gefunden, daB, wenn diese 
Mikrokapseln, die mit einem Elektronen-abgebenden, farblosen, 
chromogenen Material hergestellt werden, das zuvor in der 
hydrophoben Substanz gelost worden ist, auf das Blatt des 
druckempf indlichen Kopierpapiers aufgebracht werden, eine Farb 
bildung und ein Verschmieren wahrend des Lagerns und Hand- 
habens des druckempf indlichen Kopierpapiers vermieden wird 
und man klare und scharfe Kopien erhalt, wenn man das Papier 
verweridet, Es wurde auBerdem f estgestellt, daB es bei dem 
herkommlichen Verfahren zum Harten der Mikrokapseln mit 
Aldehyd notwendig 1st, den pH-Wert der Mikrokapseldispersion 
entsprechend der Art des verwendeten Aldehyds einzustellenc 
Wenn beispielsweise Formaldehyd oder Glyoxal verwendet wird, 
mufl die Dispersion alkalisch gemacht werden, wahrend bei 
Verwendung von Glutardialdehyd die Dispersion sauer gemacht 
werden muflo Im Gegensatz dazu bietet das erf indungsgemaBe 
Verfahren den auSerordentlichen Vorteil, daB die Mikrokapseln 
wirksam gehartet und in hohem Mafle f euohtigkeitsbestandig 
gemacht werden konnen, ohne daB der pH-Wert der Mikrokapsel- 
dispersion eingestellt werden muB 9 wobei die Art des ver- 
wendeten Aldehyds keine Rolle spielt. 
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Fur das erf indungsgemaBe Verfahren konnen alle bisher zur 
Herstellung von Mikrokapseln verwendeten hydrophilen kollpidalen 
Substanzen verwendet werdem Beispiele fur solche Substanzen 
sinds Gelatine, Kasein, Gummi-arabicum, Alginat, Agar, Starke, 
Pektin, Karrageen, Carboxymethyizellulose, Polyvinylpyrrolidon 
uswo Zum Hervorrufen der Koazervierung sollteii wenigstens zwei 
der verwendeten kolloidalen Substanzen, wie bereits bekannt, 
vor der Koazervierung eine entgegengesetzte elektrische* Ladimg 
in der wassrigen Losung aufweisen e Gegebenenf alls kann der 
pH-Wert der wassrigen Losung je nach der Kombination der ver- 
v/endeten hydrophilen kolloidalen Substanzen eingestellt 
werden» 

Beispiele fiir die hydrophobe Substanz, die eingeschiossen 
warden soil, sind: Kerosin, Petroleumschmierol, Paraffinol 
\ind ahnliche Mineralole,Fisch61, Walfischol und ahnliche 
tierische 5le, So ja61,Rizinusol s Leinsemenol, Olivenol, 
Kokosol und ahnliche pflanzliche die, Isopropylbiphenyl und 
ahnliche Biphenylderivate , Naphthalinderivate und andere syn- 
thetische Ole usw. Wenn die Mikrokapseln fiir druckempf indliches 
Kopierpapier verwendet werden, sind in dieser hydrophoben 
Substanz wenigstens ein Oder zwei Elektronen-abgebende, f arb- 
lose, chromogene Materialien, wie Kristallviolettlakton, 
Malachitgrtinlakton, N-Benzoylleuko-methylenblau, Rhodamin-B- 
laktam, 3-Diathylamino-6-methylf luoran, 3-Cyclohexylamino-6- 
chlorfluoran, 2-Phenylamino-3-methyl-6-/ - N-athyl«N«(p-tolyl)_7- 
aminofluoran usw c , in geloster Form anwesend 0 

Als Ammoniumsalz eines hydrolysierten Polymerisates, das Styrol 
und Maleinsaureanhydrid enthalt, sind nicht nur die Ammonium- 
salze des Styrol-Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats 9 
sondern auch die Ammoniumsalz e der Mischpolymerisate von Styrol, 
Maleinsaureanhydrid und wenigstens einem dritten Bestandteil, 
wie Acrylsaure, Acrylat, Methacrylsaure, Methacrylat, Vinyl - 
ather, Isobutylen, Okten, Vinylacetat, Vinylchlorid, Malein- 
saure, cC-Methylstyrol usw* , verwendbar. Diese Ammoniumsalze 
konnen entweder alleine Oder in Mischungen verwendet werden 0 

409850/08 03 
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Falls das Ammoniumsalz eines hydrolysierten Styroi-Maleinsaure- 
anhydrid-Mischpolymerisats verwendet wird, kann das Mischpoly- 
merisat vorzugsweise Styrol und Maleinsaureanhydrid in einem 
aquimolaren Verhaltnis enthalten; dieses Mischpolymerisat ist im 
Handel erhaltlibh* Wenn das Mischpolymerisat . aus wenigstens drei 
Monomeren besteht, betragt der dritte Bestandteil vorzugsweise 
bis zu etwa 50 Mol, bezogen auf die gesamte Molzahl der 
Monomeren, die als 100 angenommen wird. Die erf indungsgemafl 
verwendete Menge an Ammoniumsalz des hydrolysierten Styrol- 
Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats kahn sehr unterschiedlich 
sein und hangt von dem Mengenverhaltnis der einzelnen Monomer e 
des Polymerisats , von der Art der hydrophilen kolloidalen 
Substanz, der Konzentration der Mikrokapseldispersion usw<, abj 
gewohnlich betragt sie wenigstens etwa 5 GeWo-Teile, vorzugs- 
weise etwa 10 200 Gew. -Teile, pro 100 Gew G -Telle der hydro- 
philen kolloidalen Substanz « 

Bei dem erf indungsgemaflen Verf ahren kann als Aldehyd jedes 
der Aldehyde verwendet werden, die in den herkommlichen Ver- 
f ahren zum Harten der Mikrokapseln von komplexem hydrophilem 
kolloidalem Material verwendet werden 0 Beispiele dafiir sinds 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyialdehyd und 
ahnliche aliphatische gesattigte Aldehyde, Glyoxal, Glutar- 
dialdehyd, Adipindialdehyd und ahnliche aliphatische Di- 
aldehyde, Acrolein, Krotonaldehyd und ahnliche aliphatische 
ungesattigte Aldehyde,- Mucochlorsaure^und ahnliche aktivierte 
Aldehyde usw. Von diesen werden Monoaldehyde mit etwa 1 bis 3 
Kohl enstoffatomen und Dialdehyde mit etwa 2 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen bevorzugto Diese Aldehyde konnen entweder allein oder 
in Kombinationen verwendet werden <, Die verwendet e Menge an 
Aldehyd kann sehr unterschiedlich sein und hangt von der Menge 
des Ammoniumsalz es des hydrolysierten Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Mischpolymerisats, der Konzentration der Mikrokapseln in der 
Dispersion, der TeilchengroBe der Mikrokapseln usw 0 ab; sie 
betragt im allgeraeinen wenigstens etwa 1 Gew 0 -?6, vorzugsweise 
etwa 5 bis 500 Gew«-%, des Ammoniurasalzes des hydrolysierten 
Styrol-Maleinsaureanhydrid-MischpolymerisatSo 

* "mucochloric acid" 
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ErfindungsgemaB konnen das Ammoniumsalz des hydrolysierten 
Styrol-Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats und das Aldehyd 
gleichzeitig zu der Mikrokapseldispersion gegeben werden; 
sie konnen jedoch auchbeliebig nacheinander zugegeben werden. Das 
Ammoniumsalz des hydrolysierten Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Mischpolymerisats kann auSerdem auch zii der Mikrokapsel- 
Dispersion gegeben werden, die man nach Beendigung der her- 
kommlichen Hartebehandlung gemafl der U.S. -Patentschrift Nr. 
2 800 457 erhalt und worin ein Rest von freiem Aldehyd ent- 
halten ist. 

Bei -dem- erf indungsgemaBen Verfahren ist es nicht unbedingt 
erforderlich, den pH-¥ert der Mikrokapseldispersion, in welcher 
das Aldehyd und das Ammoniumsalz des hydrolysierten Styrol- 
Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats zusammeri anwesend sind, 
einzustellen, aber es ist moglich, die Feuchtigkeitsbestandig- 
keit der Kapseln rascher zu verbessern, wenn man den pH-Wert 
und die Temperatur der Dispersion entsprechend der Art der 
verwendeten hydrophilen kolloidalen Substanzen einstellt. 

Au/3erdem kann die Bestandigkeit der Mikrokapseldispersion 
ge gen A It em, die FlieBbarkeit der Dispersion und die Haft- 
fahigkeit der Mikrokapseln in der Dispersion usw. - wie dem 
Fachmann bekannt ist - verbessert werden, indem man der 
Dispersion ein oder rnehrere Zusatzmittel , wie Starke, 
Carboxymethylzellulose, Hydroxyathylzellulose, Kasein, Poly- 
vinyl alkohol , Zellstoffpulver,Zellulose usw. , zugibt.. 

Die erhaltenen geharteten Mikrokapseln konnen durch ein ge- 
eignetes Verfahren, wie Filtrieren, Zentrifugieren usw. , 
von der restlichen Flussigkeit abgetrennt werden. Gegebenen- 
falls konnen die als Masse erhaltenen geharteten Mikrokapseln 
getrocknet und zu der benotigten KdrnchengroBe pulverisiert 
werden. 
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Die erf indungsgemafl erhaltene Mikrokapseldispersion, worin 
die Mikrokapseln eine olartige Substanz einschliefien, in 
welcher ein Elektronen-abgebendes, f arbloses , chromogenes 
Material in geloster Form anwesend ist, kann vorteilhaft zur 
Herstellung von druckempf indlichen Kopierpapier des Ubertra- 
gungskopiertyps*und des Selbstkopiertyps** verwendet 
werden. Bei der Herstellung des ersteren wird die Dispersion 
beispielsweise auf eine Oberflache des oberen Blattes aufge- 
bracht und getrocknet, um eine Schicht, die das 
eingeschlossene chromogene Material enthalt, namlich die 
sogenannte Ubertragungsschicht , auf der Unterseite des 
oberen Blattes zu bilden, und dann wird das obere Blatt auf 
ein unteres Empf angerblatt gelegt, v/elches auf der Oberseite 
mit einer Schicht versehen ist, die ein Elektronen-annehmendes 
saures Material enthalt und die als Akzeptorschicht bezeichnet 
wird, so daB man einen Sa*tz von sogenanntem druckempf indlichem 
Ubertragungskopierpapier erhalt. Im zweiten Fall wird die 
Dispersion beispielsweise in Mischung mit einer Dispersion 
eines Elektronen-annehmenden sauren Materials auf die Oberflache 
eines Empf angerblatt es aufgetragen, oder die erste Dispersion 
wird auf getragen, nachdem eine Schicht des Elektronen-annehmen- 
den sauren Materials gebildet worden ist, wobei man ein 
sogenanntes selbstkopierendes druckempf indliches Papier erhalt 0 

Die folgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der 
vorliegeriden Erfindung« Alle Prozentangaben sind GeWo-^o 



* "transfer copy type" 
** "self-contained type" 
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Beispiel 1 

Zu 270 g Wasser wurden 30 g saurebehandelte Gelatine mit einem 
isoelektrischen Punkt bei einen'pH-Wert von 7,8 gegeben, und die 
Mischung wurde 1 Stunde lang stehengelassen, wonach dann weitere 
200 g Wasser zugegeben wurden e Diese Mischung wurde dann 10 
Mimrten lang auf 60°C erhitzt, vim eine wassrige Gelatinelosung 
herzustelleno Gesondert wurden 2 g Kristallviolettlakton und 
1 g N-Benzoyl-leuko-methylenblau in 100 g Isopropylbiphenyl 
gelosto Die Losung wurde auf 60°C erhitzt, dann wurde sie zu 
der auf 60°C gehaltenen wassrigen Gelatinelosung gegeben und 
unter Ruhren dispergiert, so dafi der durchschnittliche Durch- 
messer der Isopropylbiphenyl tropf chen 4 bis 5 p betrugc Danach 
wurden, 300 g einer 10%igen wassrigen Losung von Gurnmi-arabicum 
bei einer Temperatur von 60°C unter Ruhren mit der Dispersion 
gemischt, wonach dann 200 g Wasser" mit einer Temperatur von 
60°C zugegeben wurden. Die Mischung wurde dann mit Essigsaure 
auf einen pH-Wert von 4,3 eingestellt, urn rund um die Iso- 
propylbiphenyltropf chen einen Koazervatf ilm zu bilden 0 Nachdem 
das System auf 10°C abgekiihlt worden war, um das Koazervat 
zu gelieren, wurden 10 g Glutardialdehyd zugegeben« Dann v/urden 
noch 100 g einer 20%igen wassrigen Losung von Ammoniumsalz 
eines hydrolysierten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Mischpoljmieri- 
sats (Molverhaltnis von Styrol zu Maleinsaureanhydrid = 1 : 1 ) 
zugegeben, um eine Mikrokapseldispersion mit einem pH-Wert von 
5,2 herzustellen* 

Die Mikrokapseldispersion wurde in einer Menge von 5 g/m 

(Trockenbasis) auf die Oberflache eines holzfreien Papier s 

■ - 2 

mit einem Gewicht von 45 g/m aufgetragen und getrocknet, 
wodurch man das obere Blatt eines druckerapf indlichen Kopier- 
papiers erhielt, dessen Unterseite mit einer Obertragungs- 
schicht versehen war, Das obere Blatt wurde auf ein imteres 
Empfangerblatt gelegt, welches auf der Oberflache mit einer 
Schicht aus aktiviertem Ton versehen war,und man erhielt einen 
Satz druckempfindliches Kopierpapier. Nachdem man den Satz druck- 

409850/0803 
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empf indliches Kopierpapier 20 Stunden lang einer Temperatur 
von 50°C und einer relativen Luftf euchtigkeit von 90 % ausge- 
set-zt hatte, wurde das Aussehen des Papiers und die Qualitat 
der mit Schreibmaschine auf dem unteren Blatt erzeugten Kopie 
beurteilto Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt, 
zusammen mit den Ergebnissen der Beispiele 2 - 8 und der Ver- 
gleichsbeispiele 1-5. 

Verpileichsbeispiel i 

Es wurde eine Mikrokapseldispersion und ein druckempf indliches 
Kopierpapier wie in Beispiel 1 hergestellt, wobei jedoch 100 g 
einer 20#igen wassrigen Losung von P.V.A. anstelle des Ammonium 
salzes des Styrol-MaleinsaureanJaydrid--Mischpolyiiierisats ver- 
wendet wurden. 

Verrleichsbeispiel 2 

Es wurde eine Mikrokapseldispersion und ein druckempf indliches 
Kopierpapier wie in Beispiel 1 herges-telit , wobei jedoch 100 g 
einer 2096igen wassrigen Losung von Ammoniums alz eines hydro- 
lysie'rten Vinylacetat-Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats 
anstelle des Ammoniumsalzes eines hydrolysierten Styrol- 
Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats verwendet wurden., 

Ver/Tleichsbeispiel 3 

Es wurde eine Mikrokapseldispersion und ein druckempf indliches 
Kopierpapier wie in Beispiel 1 hergestellt, wobei jedoch kein 
Glutardialdehyd verwendet wurde « 

Beispiel 2 

Wie in Beispiel 1 wurden Koazervate geliert, und es wurden 
20 g einer 25 %±gen wassrigen Losung von Formaldehyd zu der 
Koazervatdispersion gegebem Danach wurden 50 g Ammoniurasalz 

409850/0803 
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eines hydrolysierten Styrol-Maleinsaui-eanhydrid-Mischpolymerisats 
und 20 g feinpulvrige Zellulose zugegeben, urn eine Mikrokapsel- 
dispersion mit einem pH-Wert von 5,1 herzustellen 0 

Diese Mikrokapseldispersion wurde dann in einer Menge von 
6 g/m 2 (Troekengewicht) auf eine Oberflache eines holzfreien 
Papiers roit einem Gewicht von 45 g/m 2 aufgetragen und getrocknet, 
um ein oberes Blatt zu erhalten, das dann auf ein untereg 
Empfangerblatt gelegt wurde, und man erhielt in der gleichen • 
V/eise wie in Beispiel 1 ein druckempf indliches Kopierpapier* 

Beispiel 3 

Es wurde eine Mikrokapseldispersion und ein druckempf indliches 
Kopierpapier wie in Beispiel 2 hergestellt, wobei jedoch 
die wassrige Losung von Formaldehyd gleichzeitig mit dem 
Ammoniumsalz des hydrolysierten Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Mischpolymerisats zu der Dispersion der Koazervate gegeben 
wurde* 

Beispiel 4 

Es wurde eine Mikrokapseldispersion und ein druckempf indliches 
Kopierpapier wie in Beispiel 2 hergestellt, wobei jedoch die 
wassrige Losung von Formaldehyd nach der Zugabe des Ammonium- 
salzes des hydrolysierten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Misch- 
polymerisats getrennt zu der Dispersion der Koazervate gegeben 
wurde o 

Beispiel 5 

Es wurde eine Mikrokapseldispersion und ein druckempf indliches 
Kopierpapier wie in Beispiel 2 hergestellt, wobei jedoch 50 g 
einer 10?6igen wassrigen Losung von Ammoniumsalz eines teilweise 
hydrolysierten Styrol-Maleinsaurcanhydrid-Vinylacetat-terpoly- 
merisats (Molverhaltnis von Styrol t Maleinsaureanhydrid % 
Vinylacetat = 30 : 20 : 5Q) anstelle des Ammoniumsalzes des 

409850/0803 
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hydrolysierten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats 
verwendet wurde. 

Vergleichsbeispiel A 

Es wurde eine Mikrokapseldispersion und ein druckempf indliches 
Kopierpapier wie in Beispiel 2 hergestellt, wobei jedoch .50 g 
einer 10?oigen wassrigen Losung von Natriumsalz eines hydroly- 
sierten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats anstelle 
des Ammoniumsalzes eines hydrolysierten Styrol-Maleinsaure- 
anhydrid-Mischpolyxnerisats vervendet warden. 

Beispiel 6 

In <ier gleichen Weise'wie in Beispiel 1 wurden Koazervate 
geliert, und dann wurden 35 g einer 10%igen Losung von Formal - 
dehyd zu der Koazervat-Dispersion gegeben, Anschliisfiend wurden 
AO g einer 10%igen wassrigen Losung von Ammoniumsalz eines 
hydrolysierten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Mischpolyinerisats 
zu der Dispersion gegeben. Die Mischung wurde mit einer 
5?oigen wassrigen Losung von Atznatron auf einen pH-Wert von 
10,0 eingestellt und 10 Stunden stehengelasseno Danach wurden 
AO g einer 20%igen wassrigen Losung von Starke, 2,5 g Hydroxy- 
athylzellulose und 15 g Zellstof fpulver zu der 

Dispersion gegeben, und die Mischung wurde gleichmaflig gemischtj 
um eine Mikrokapseldispersion herzustellen<, 

Diese Mikrokapseldispersion wurde dann in einer Mejige von 

5 g/m 2 (Trockengewicht) auf eine Oberflache eines holzfreien 

Papier s mit einem Gewicht von A5 g/m 2 aufgetragen und getrocknet, 

um ein oberes Blatt zu erhalten, das auf ein unteres Empfanger- 

blatt gelegt wurde . Auf diese Weise wurde wie in Beispiel 1 

ein druckempf indliches Kopierpapier hergestellt * 
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Vergleichsbeispiel 5 

Es wurde eine Mikrokapseldispersion und ein druckempf indliches 
Kopierpapier wie in Beispiel 6 hergestellt, wobei jedoch zu 
der Dispersion der Koazervate kein Ammoniumsalz des hydroly- 
sierten Styrol-Male.insaureanhydrid-Mischpolymerisats gegeben 

wurde o 
Beispiel 7 

Es wurde eine Mikrokapseldispersion wie in Beispiel 1 herge- 
stellt « 

Gesond^rt wurden 40 Telle einer lO?oigen Losung von Atznatron, 
200 Telle Aktivton und 200 Telle einer I0%igen La sung > von 
Polyvinylalkohol zu 400 Teilen Wasser gegeben, um eine Dis- 
persion herzustellen, die dann mit der Dispersion der Mikro- 
kapseln gemischt wurde, um eine gleichmaBige Uberzugszusammen- 
setzung zu erhalten 0 

2 

Die Uberzugszusammensetzung wurde in einer Menge von 7 g/m 
(Trockengewicht) auf eine Oberflache eines Papierblattes 
mit einem Gewicht von 45 g/m 2 aufgetragen, um ein selbst- 
kopierendes druckempf indliches Papier zu erhalten 0 Nachdem 
der Satz von druckempf indlichem Kopierpapier , der das selbst- 
kopierende druckempf indliche Papier umfafite, den gleichen 
Bedingungen wie in Beispiel 1 ausgesetzt worden war, wurde 
das Aussehen des Kopierpapiers und die Qualitat der durch 
Schreibmaschine auf jedem Blatt erzeugten Kopie beurteilto 

Beispiel 8 

Zu 225 g Wasser wurden 25 g saurebehandelte Gelatine mit 

einem isoelektrischen Punkt bei eineifl. pH-Wert von 8,0 gegeben, 

und die Mischung wurde 1 Stunde lang stehengelassen, wonach 

dann weitere 230 g Wasser zugegeben wurden fl Die Mischung wurde 

dann auf 60°C wahrend 10 Minuten erhitzt, um eine wassrige 
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Gelatinelosung herzustelleno Gesondert wurden 2 g Kristall- 
violettlakton und 1 g N-Benzoyl-leuko-methylenblau 
in einer olartigen Mischung, die aus 30 g Kerosin und 
70 g Isopropylbiphenyl bestand, gelost. Die Losung wurde auf 
60°C erhitzt, dann wurde sie zu der wassrigen Gelatinelosung, 
die auf 60°C gehalten wurde, gegeben und unter Ruhren disper- 
giert, so dafi der durchschnittliche Durchmesser der Oltropfchen 
4 bis 5 ju betrug/ Der pH-Wert der Losung wurde auf 7 gehalteru 
Anschlieflend wurden 200 g einer I0%igen wassrigen Losung von 
Polyvinyl alkohol (Polymerisation'sgrad: 1700, Verseifungsgrads 
98 %) unter Ruhren zu der Dispersion gegeben, wobei die Ko- 
azervierung des kolloidalen Materials hervorgeruf en wurde- 
Nachdem das System auf 10°C abgekuhlt worden v/ar, urn das 
erzeugte Koazervat zu gelieren, wurden 10 g Glutardialdehyd 
und anschlieflend 100 g einer 20%igen wassrigen Losung von 
Ammoniumsalz eines hydrolysierten Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Hischpolymerisats (Molverhaltnis Styrol i Maleinsaureanhydrid 
= 1 t 1) zugegeben, urn eine Mikrokapseldispersion zu erhalteno 

Wie in Beispiel 1 wurde unter Verwendung der erhaltenen 
Dispersion ein druckempf indliches Kopierpapier hergestellto 
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beispiel 



Aussehen 



keine Veranderung 

t! 



starke Farbbildung, 
Verschmieren des 
unteren Blattes 



2 

3 
4 



leichte Farbbildung, 
Verschmieren des 
unteren Blattes 

starke Farbbildung, 
Verschmieren des 
unteren BlVttes 



mit Schreibmaschine 
erzeu/rte Kopien 



klar 



it 
h 



merklich unklar 



stark unklar 
etwas unklar 

merklich unklar 
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Pa.t.entan'sprUche-t 

1 0 Verfahren zur Hers-$:ellung einer Dispersion von Mikrdkapseln 
eines komplexen hydrophilen kolloidalen Materials, wobei 
one Ablagerung von wenigstens zwei hydrophilen kolloidalen 
Substanzen rings urn die feinen Teilchen einer hydrophoben 
Substanz hervorgeruf en wird, urn Koazervate zu bilden, die 
die feinen Teilchen einschlieBen, und anschlieBend die 
Koazervate geliert werden; dadurch gekennzeichnet, daB 
in der Dispersion, die die gelierten Koazervate enthalt , 
wenigstens ein Amraoniuirisalz von hydrolysierten Polymerisat en, 
die Styrol und Maleinsaureanhydrid enthaL ten, in Kombination 
mit wenigstens einem Aldehyd anwesend isto 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

das hydrolysierte Polymerisat , das Styrol und Maleinsaure- 
anhydrid enthalt, ein Styrol-Maleinsaureanhydrid-Misch- 
polymerisat isto 

3o Verfahren nach Anspruch 1 - 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Mischpolymerisat Styrol und Maleinsaureanhydrid in 
einem aquimolaren Verhaltnis enthalt „ 

4 0 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

das hydrolysierte Polymerisat, das Styrol und Maleinsaure- 
anhydrid enthalt, auBerdem noch wenigstens einen dritten 
Bestandteil aus der Gruppes Acrylsaure, Acrylat, Methacryl- 
saure, Methacrylat, Vinylather , Isobutylen, Okten, Vinyl- 
acetat, Vinylchlorid, Maleinsaure und c* -Methyl styrol 
enthalt o 

5o Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Menge des dritten Bestandteils nicht mehr als etwa 
50 Mol-%, bezogen auf die Gesamt-Monomeren, betragt- 
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6, Verfahren nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Menge des Aramoniumsalzes des hydrolysierten 
Polymerisats, das Styrol und Maleiiisaureanhydrid enthalt, 
wenigstens etwa 5 Gew 0 -Teile, vorzugsv/eise etwa 10 bis 
200 Gewo-Teile, pro 100 Gewo-Teile an hydrophiler kolloi- 
daler Substanz betragto . 

7. Verfahren nach Anspruch 1. - 6, dadurch gekennzeichnet , 
daB wenigstens ein Aldehyd aus der Gruppes aliphatische 
gesattigte Aldehyde, aliphatische Dialdehyde, aliphatische 
ungesattigte Aldehyde und aktivierte Aldehyde 9 vorzugsweise 
ein Monoaldehyd mit etwa 1-3 Kohlenstof f atomen Oder 

ein Dialdehyd mit etwa 2-10 Kohlenstof fatomen, ver- 
wendet wird* 

8 0 Verfahren nach Anspruch 1-7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Aldehyd in einer Menge von wenigstens etwa 1 % 9 
vorzugsy/eise etwa 5 - 500 % 9 bezogen auf das Gewicht des 
Ammoniumsalzes des hydrolysierten, Styrol und Maleinsaure- 
anhydrid enthaltenden Polymer isats, vervendet v/ird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, 

daB in der hydrophoben Substanz ein Elektronen-abgebendes, 
farbloses, chromo genes Material gelost ist* 

10 o Verfahren zur Herstellung eines druckempf indlichen 

Kopierpapiers, dadurch gekennzeichnet, daB eine gemafi 
Anspruch 9 hergestellte Mikrokapseldispersion auf 
wenigstens eine Oberflache eines Kopierpapiers aufgetragen 
wirdo 



409 850 /OS 0 3 ^_ 

ORIGINAL INSPECTED 



